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Polymer isierbare Harzmasse. 



Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Harzmasse, die 
ein in Endstellung ungesattigtes Vinylesterharz enthSlt. 

Vinylesterharze zeigen, wenn sie mit Katalysatoren und Be- 
schleunigern vermischt sind, relativ kurze Gelzeiten, womit 
die Zeit gemeint ist, die von der Zugabe des Katalysators bis 
zur Verfestigung des Harzes ablfiuft. Bei gewissen ublichen Be- 
schleunigern, zum Beispiel N,N-Dimethylanilin, kann die Gel- 
zeit zunehmen, wenn das Harz/Beschleuniger-System gelagert 
wird (was im folgenden als Gelzeitverschiebung bezeichnet wird) 
Solche Systeme sind nicht zu verarbeiten oder unpraktisch. 
Andere Beschleuniger , wie Kobaltnaphthenat , verkurssen die 
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Lagerfahigkeit des Harzes, das heiflt die Zeit, die abiauft, bis 
das Harz (ohne Zugabe eines Katalysators) sich zu verfestigen 
beginnt . 

Es besteht daher- ein Bedurfnis fur einen Beschleuniger , der dem 
Viny lest er harz zugesetzt werden kann und der nicht zu einer Gel- 
zeitverschiebung bei der Lagerung fiihrt und gleichzeitig ein 
gut lagerfShiges Harz ergibt. Mit einem solchen Beschleuniger 
konnten bereits mit Beschleuniger versetzte Harze hergestellt 
und an Verarbeitungsstellen transportiert werden, wo die Zugabe 
und das Einmischen der Beschleuniger schwierig und moglicher- 
weise mit Fehlern behaftet ist, Der zeit stellt N,N-Dimethyl- 
anilin einen der am haufigsten verwendeten Beschleuniger dar, 
der jedoch wegen der bei der Lagerung auftretenden Gelzeitver- 
schiebung ublicherweise unmittelbar vor der Verwendung mit dem 
Harz und dies nur in Mengen vermischt wird, die gerade fur die 
durchzufuhrende Arbeit ausreichen. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht somit dar in , einen Beschleuni- 
ger und insbesondere eine polymer isier bare Harzmasse zu schaffen, 
die ein in Endstellung ungesattigtes Vinylesterharz und einen 
Beschleuniger enthait und das nicht an einer Gelzeitverschie- 
bung leidet und dennoch eine gute Lagerfahigkeit besitzt. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch eine polymer isierbare 
Harzmasse gelost, die ein in Endstellung ungesstttigtes Vinyl- 
esterharz enthait und die dadurch gekennzeichnet ist, dafi sie 
als Beschleuniger eine N-Phenylmorpholinverbindung der allgemei- 
nen Formel p 

O N / CH 2 CH \ 0 
^CH 2 CH^ 

enthait , in der und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff- 
atome oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, zum Bei- 
spiel Methylgruppen oder &thy lgruppen , bedeuten. 
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Harze, die diesen Beschleuniger enthalten, zeigen eine groflere 
Lagerstabilitat bei geringer oder keiner Verschiebung bzw. 
Verl&ngerung der Gelzeit und konnen ohne weiteres nach der 
Kombination mit einem Katalysator, wie Benzoylperoxid, ausge- 
hSrtet werden. Die Harzmassen besitzen. in der Tat eine grSBere 
Lager f&higkeit als die gleichen Harze ohne den Beschleuniger. 

Die Vinyl ester harze, die mit den Beschleunigern vereinigt 
werden, werden im allgemeinen durch Umsetzen einer athylenisch 
ungesattigten MonocarbonsSure, wie MethacrylsSure, in etwa 
Squivalenten Mengen mit einem Polyepoxid, das mehr als eine 
Epoxidgruppe pro Molekiil enthSlt, und gegebenenfalls mit einem 
DicarbonsSureanhydrid hergestellt. Das erhaltehe Harze weist 
endst&ndige, unges&ttigte Vinyl gruppen und im wesentlichen keine 
nichtumgesetzten Epoxidgruppen auf • 

Typische Beschleuniger der obigen allgemeinen Formel umf assen 
N-Phenylmorpholin und gewisse N-Phenylmorpholinderivate, die 
niedrigmolekulare* Alkylsubstituenten am Morpholinring tragen # 
beispielsweise 2, 6-Dimethyl-N-phenylmorpholin. N-Phenylmorpholin 
ist jedoch ein bevorzugter Beschleuniger. 

Die bereits mit Beschleuniger versetzten Harzmassen bereitet 
man durch Vermischen des Beschleunigers mit dem Harz. Im allge- 
meinen wird der Beschleuniger in einer Menge von 0,10 bis 
1,2 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von 0,2 bis 0,7 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Harzes, angewandt. Man kann geringe 
Mengen iiblicher Beschleuniger zusStzlich zu dem erfindungs- 
gem&ften Beschleuniger verwenden. 

Im allgemeinen werden die Vinylesterharze aus wirtschaf tlichen 
Grtinden und zur Erzielung der gewunschgen Verarbeitungseigen- 
schaften des Harzes, wie die Benetzbarkeit und die ViskositSt, 
mit einem copolymerisierbaren Monomeren verdunnt. Typische 
Monomere dieser Art sind die alkenylaromatischen Monomeren, wie 
Styrol, Vinyltoluol, halogensubstituierte Styrole Oder alkyl- 
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substituierte Styrole. Styrol ist bevorzugt und wird im allge- 
meinen dann eingesetzt, wenn die Vinylesterharze zur Herstel- 
lung von glasf a server starkten Gegenstanden, wie Rohren, Behaiter 
oder Rohrleitungen oder fur Klebstoffe, Bindemittel Oder Kitte 
eingesetzt werden. Fttr spezielle Zwecke kann man das Styrol 
jedoch teilweise oder vollstandig durch andere Monomer e r wie 
Vinyltoluol oder AcsylsSureester oder MethacrylsSLureester , die 
sowohl die Ester mit gesattigten Alkoholen als auch die 
Hydroxyalkylester einschlieBen, ersetzen. Die Monomeren kSnnen 
in irgendwelchen vertrSglichen MengenverhMltnissen vermischt 
werden, Im allgemeinen macht beispielsweise im Fall von Styrol 
das Monomere 20 bis 60 Gew.-% der Harz -Monomer en-Mi sc hung aus. 
Man kann dem Harz auch modif izierende Mittel zusetzen. Diese 
Mittel schliefien inerte Fullstoffe, wie Sand, Tone, Calcium- 
carbonat oder Titandioxid; verstarkende Fasern, insbesondere 
Glasfasern r Farbstoffe und Pigmente? und die Schlagf estigkeit 
modif izierende Materialien, wie Elastomere r ein. Die Harzmassen 
werden im allgemeinen durch Vermischen mit einem freie Radikale 
liefernden Katalysator gehSrtet. Man verwendet eine Menge des 
Katalysators r die zu einer Verfestigung des Harzes ausreicht, 
die jedoch eine angemessene Verarbeitungszeit fur den besonde-. 
ren Anwendungszweck ermeglicht. Diese Menge erstreckt sich im 
allgemeinen von etwa 0,5 bis 5 Gew.-%. Im Handel ist eine groBe 
Anzahl von geeigneten Katalysatoren erhaitlich und gut bekannt. 
Benzoylperoxid ist ein besonders bevorzugter Katalysator. 
ttblicherweise wird das Benzoylperoxid in einer Menge von 
3 bis 15 Gewichtsteilen pro Gewichtsteil des Beschleunigers 
eingesetzt, was von der Art des eingesetzten Harzes und den an- 
gestrebten Bedingungen abhSngt. 

Die Vinylesterharze bereitet man durch Umsetzen einer ungesattig- 
ten Monocarbonsaure mit einem Polyepoxid in etwa aquivalenten 
Mengen, das heiBt Mengen, die etwa eine sauregruppe pro Poly- 
epoxidgruppe ergeben. Die Herstellung der Vinylesterharze , 
fur die Reaktion eingesetzte Katalysatoren, niitzliche. 
copolymerisierbare Monomere und dergleichen sind in vielen 
Patentschriften beschrieben. Typisch fur diese Patentschrif ten 
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ist die US-PS 3 377 406/ in der gewisse Onium-Katalysatoren 
beschrieben sind, die zur Herstellung der Vinylesterharze einge- 
setzt werden konnen, und in der auch umfangreiche Angaben in 
Bezug auf die Art der Polyepoxide, der ungesSttigten Sauren 
etc. gemacht sind. Weitere Patentschrif ten, die den entsprechen- 
den Stand der Technik reprSsentieren, sind die US-Patent- 
schriften 3 179 623, 3 301 743 und 3 256 226. 

Kurz gesagt, kann man irgendwelche der bekannten Polyepoxide, 
einschlieBlich die Glycidylpoly&ther von mehrwertigen Phenolen 
und mehrwertigen Alkoholen, und Epoxynovolake, verwenden. 
Bevorzugte Polyepoxide sind die Harze auf Bisphenol-Grundlage 
und Epoxy-Novolake, die Epoxid -Equivalent gewichte von 150 
bis 1000 besitzen. Geeignete unges&ttigte Sauren sind Acryl- 
sSure und MethacrylsSure und die substituierten Derivate davon, 
wie Zimts^ure. Geeignet sind auch die DicarbonsSurehalbester 
von Hydroxyalkylacrylaten, die in der US-PS 3 367 992 beschrie- 
ben sind. 

Unter die Definition der Vinylesterharze fallen auch die 
modif izierten Harze, bei denen das Harz einer Nachbehandlung mit 
einem Dicarbonsaureanhydrid zur Bildung seitenst&ndiger Halb- 
estergruppen unterworfen worden ist. Harze dieser Art sind in 
der US-PS 3 564 074 beschrieben. Die Harze k6nnen auch durch 
Umsetzen mit Isocyanaten, anderen Anhydriden und anderen 
Reagenzien, die mit den bei der S&ure/Epoxid-Reaktion gebildeten 
Hydroxylgruppen reagieren, modifiziert werden. Diese Modifizie- 
rungen schlieBen eine Reaktion mit bis zu alien in dem Vinyl- 
esterharz vorhandenen Hydroxylgruppen ein. 

Die lange Lager fShigkeit der mit Beschleunigern versetzten 
Vinylesterharze ermoglicht die Aushartung der Harze in den Her- 
stellungsbetrieben Oder an der Verarbeitungsstelle durch ein- 
f aches Zugeben des Katalysators. Die bereits mit Beschleuniger 
versetzten Harze konnen als Kitte und Klebstoffe, zur Herstel- 
lung von Beschichtungen, als VerguBmassen, zur Herstellung von 
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Auskleidungen, als Klebeharze und als Harze zur Herstellung von 
Schichtstof f en eingesetzt werden. Die folgenden Beispiele dienen 
der weiteren Erlauterung der Erfindung. 

Beispiele 1 bis 3 

Durch Umsetzen von 16,6 Gewichtsteilen MethacrylsSure mit 21 Ge- 
wichtsteilen eines Polyepoxids auf der Grundlage von Bisphenol A 
mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 186 bis 192 und 59,8 Ge- 
wichtsteilen eines Polyepoxids auf der Grundlage von Bisphenol A 
mit einem Epoxidaguivalentgewicht von 475 bis 575 bereitet man 
ein Vinylesterharz. Das Harz wird dann mit 2,6 Gewichtsteilen 
Maleins&ureanhydrid einer weiteren Umsetzung unterworfen. Dann 
wird das Harz mit 45 Gew.-% Styrol verdiinnt (Harz A). 

Man bereitet ein weiteres Vinylesterharz durch Umsetzen von 
32/4 Gewichtsteilen MethacrylsSure mit 17/8 Gewichtsteilen eines 
Polyepoxids auf der Grundlage von Bisphenol A mit einem 
Epoxidaquivalentgewicht von 186 bis 192 und 49 , 8 Gewichtsteilen 
eines Epoxynovolaks mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 175 
bis 182. Dieses Harz wird ebenfalls mit 45 Gew.-% Styrol ver- 
mischt (Harz B) . 

Bei dem Harz C handelt es sich urn eine Mischung aus gleichen 
Gewichtsteilen des Harzes A und des Harzes B. 

Die Harze A r B und C werden dann jeweils mit o r 7 Gew.-% 
N-Phenylmorpholin als Beschleuniger vermischt. Die mit dem Be- 
schleuniger vermischten Harze werden dann bei etwa 23 °C gelagert 
und es werden periodisch Proben genommen, um die Gelzeit zu be- 
st immen. 

Zur Bestimmung der Gelzeit einer gegebenen Harz-Beschleuniger- 
' Probe vermischt man einen Gewichtsteil des entsprechenden Harz- 
Beschleuniger-Systems mit 4 Gewichtsteilen Sand (Fiillstof f ) , der 
1,25 Gew.-% pulverformiges Benzoylperoxid und etwa O r 4 Gew.-% 
eines thixotropen Mittels auf Asbestgrundlage enth&lt. Somit * 
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enthait jede Probe 0,7 Gew.-% N-Phenylmorpholin und etwa 
5 Gew.-% Benzoylperoxid, bezogen auf das Gewicht des Harzes. 
Die Probe wird periodisch geriihrt zur Bestimmung des Zeitpunkt 
nach dem die pastenartige Mischung nicht mehr flieBt, das 
heiBt des Zeitpunkt s,bei dem mit dem Riihrer gebildete Erhe- 
bungen nicht mehr in die Mischung eingemischt werden kdnnen. 
Die Zeit, die von der Sand/Katalysator-Zugabe bis zu dem Zeit- 
punkt ablSuft, zu dem das Harz nicht mehr flieBt r wird als Gel* 
zeit bezeichnet. Die Gelzeit wird zu Beginn und dann nach 
3 Monaten, nach 6 Monaten und nach 10 1/2 Monaten der Lagerung 
ermittelt. In der folgenden Tabelle I -sind die erhaltenen 
Ergebnisse zusammengestellt . 



Tabelle I 



Gelzeit (Minuten) 



Beispiel 




■ 

AnfSngliche 
Gelzeit * 


nach 3 
Monaten 


nach 6 
Monaten 


nach 10 1/2 
Monaten 

♦ 


1 


A 


20-30 


30 


31 


30 


2 


B 


20-30 


25 


29 


21 


3 


C 


20-30 


27 


28 


29 

* 



* Die genaue Gelzeit fiir die Anfangsproben wurde nicht ermit- 
telt. Eine Oberprtifung nach 20 Minuten zeigt, daB die 
Mischung noch nicht begonnen hat, sich zu verfestigen. 
Nach 30 Minuten hat die Harzmischung jedoch den Punkt ttber- 
schritten, bei dem kein FlieBen mehr mdglich ist. 
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Weiterhin werden die Proben der Harz/Beschleuniger-Systeme 
visuell vor der Zugabe des Katalysators untersucht. Selbst nach 
10 1/2 Monaten sind die Proben im wesentlichen fluid und zeigen 
nur eine geringe Menge eines Gels am Boderi des BehSlters. Weitere 
Untersuchungen zeigten, daB das Harz B ohne Zugabe des Beschleu- 
nigers eine normale Lager fahigkeit von etwa 3 Monaten besitzt. 
Durch die Anwendung. von Dimethylanilin Oder Kobaltnaphthenat 
als Beschleuniger wird jedoch die wirksame Lagerf Mhigkeit auf 
etwa 2 Monate verktirzt. 

Vergleichsbeispiel 

Zu Vergleichszwecken hinsichtlich der Gelzeitverschiebung wird 
das in Beispiel 1 beschriebene Harz A mit Dimethylanilin als 
Beschleuniger versetzt. Das Harz/Beschleuniger-System wird mit 
dem gleichen Katalysator, namlich Benzoylperoxid , vermischt. 
Als Oberf lfichentrocknungsmittel werden 0,2 Gew,-% Kobalt- 
naphthenat zugesetzt. Obwohl Kobaltnaphthenat fur gewisse 
Systeme ein Beschleuniger ist, zeigt es in diesem besonderen 
System eine vernachlMssigbare Wirkung auf die Gelzeit oder die 
Gel z eitver schiebung . 

• 

Wegen der Unterschiede der AktivitSt werden solche Mengen von 
Benzoylperoxid und Dimethylanilin verwendet, daB man ein Harz- 
system erhSlt, das dem Harzsystem des Beispiels 1 funktionell 
Equivalent ist. Das Harz A wird mit 0,05 Gew.-% Dimethylanilin 
vermischt. Die anfSngliche Gelzeit und die Gelzeit nach 
1 Woche, 3 Wochen und 1 Monat der Lagerung werden dann durch 
Zugabe von 1,5 Gew.-% Benzoylperoxid bestimmt. Die folgende 
Tabelle II fafit die erhaltenen Ergebnisse zusammen. 



Tabelle II 



Gelzeit (Minuten) 



Vergleichs- 
beispiel 



Anfangs- 
gelzeit 



nach 1 Wbche nach 3 Wbchen nach 1 Manat 



46 



50 



100 



128 
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Es ist f estzuhalten, dafl die Gelzeit nach lediglich 3 Wochen 
bereits erheblich zugenommen hat. Diese Verschiebung kann durch 
die Zugabe von grofceren Mengen Dimethylanilin, zum Beispiel 
0/15 bis 0,20 Gew»-% klein gehalten werden. Das Harzsystem f das 
diese relativ groflen Mengen von Dimethyianilin enthSlt, last 
jedoch bei anderen notwendigen Eigenschaf ten nach, wie der Ver- 
arbeitungszeit und der ausreichenden HMrtung des Harzes. 
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Patentansprxiche 



1J Polymerisierbare Harzmasse, enthaltend ein in Endstellung 
ungesattigtes Vinylesterharz, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Beschleuniger eine N-Phenyl- 
morpholinverbindung der allgemeinen Formel 



enth&lt, in der und R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff- 
atome oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
bed eu ten, 

2. Harzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Beschleuniger in einer Menge von 
0,10 bis 1,2 Gew. -%, bezogen auf das Gewicht des Vinylester- 
harzes, enthalten ist. 

3. Harzmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie zus&tzlich ein oder 
mehrere copolymerisierbare Monomere enthait. 

4. Harzmasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurc h 
gekennzeichnet, daB sie als Vinylesterharz 

das Reaktionsprodukt eines Polyepoxids mit einer Sthylenisch 
ungesattigten MonocarbonsSure und gegebenenfalls einem 
DicarbonsSureanhydrid enthait. 




r 



R 



2 
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